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摘要:选用 ＺＳＭ－５ 分子筛为原料ꎬ采用水热晶化法ꎬ以硅烷类 Ｐ 为软模板剂、四丙基溴化铵为微孔结构导向剂ꎬ制备具有微

介孔结构的 Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛ꎮ 进一步通过负载法、银盐或银氨配合物原位合成法等对 Ｐ－ＺＳ 进行改性ꎬ制备出一系列银基

改性 Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛ꎬ并采用 ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、Ｐｙ－ＦＴＩＲ、氮气等温吸脱附测试等对其结构进行表征ꎮ 结果显示ꎬ
银氨原位合成法所得[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛比其他银引入方式所得改性分子筛结构更加稳定ꎻ与 Ｐ－ＺＳ 相比ꎬ[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－
ＺＳ 比表面积、孔容及孔径等明显减小ꎬ但晶型和骨架结构未发生改变ꎻ[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 产生了强 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ酸性位点数量多ꎬ整体

酸量明显增加ꎮ
关键词:多级孔分子筛ꎻ改性ꎻ吸附剂ꎻ银改性
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　 　 如何实现天然气的深度脱硫特别是较难脱除的

有机硫以符合环保及工业要求成为当前的研究热

点ꎮ 目前ꎬ工业上天然气中硫化物的脱除主要是通

过胺溶剂萃取或固定床吸附剂(活性炭和 ＺｎＯ)吸

附ꎬ通常可有效脱除硫化氢ꎬ但难以去除有机硫ꎮ 使

用分子筛可脱除部分有机硫ꎬ天然气中用于有机硫

脱除的分子筛主要包括:金属改性的 β 型、ＺＳＭ－５、
１３Ｘ 型和 Ｙ 型微孔分子筛ꎻ介孔分子筛以 ＭＣＭ－４１
和 ＳＢＡ－１５ 为主ꎮ 但上述分子筛大多存在选择性差

和硫容低等问题ꎮ Ｖｅｓｅｓ 等[１] 用浸渍法将金属(锡、

铜、镍或镁)阳离子负载在多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛上ꎬ
催化热解木质纤维素生物质制生物油ꎮ 研究发现负

载金属阳离子后ꎬ分子筛产生新的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点ꎬ且
负载镁离子的多级孔 ＺＳＭ－５ 促进生物油脱氧性能

最佳ꎮ Ｗａｎｇ 等[２]分别以四丙基氢氧化铵和乙酰丙

酮锰作为结构导向剂和锰盐ꎬ通过简便的一步水热

晶化法制备了骨架中含锰的 ＭＦＩ 沸石ꎬ并验证了锰

掺入到沸石骨位点中ꎮ 多级孔分子筛结合了微孔与

介孔分子筛的优点ꎬ在传质能力、择形性能、酸性位、
孔道结构、水(热)稳定性、吸附活性等方面都有所
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提高ꎮ
甲硫醚是含硫天然气中难脱除的有机硫化物之

一ꎬ目前以金属杂原子原位合成改性分子筛对天然

气中甲硫醚进行脱除鲜见文献报道ꎮ 本文按照合成

微孔 ＺＳＭ－５ 分子筛[３]的方法ꎬ在合成凝胶中添加硅

烷类软模板剂 Ｐꎬ以四丙基溴化铵(ＴＰＡＢｒ)为微孔

结构导向剂、硅溶胶为硅源、无水硫酸铝为铝源ꎬ采
用水热晶化法制备得到具有多级孔结构的 ＺＳＭ－５
分子筛 Ｐ－ＺＳꎮ 并考察了不同银引入方式对多级孔

分子筛结构的影响ꎬ以期将其用于甲硫醚的脱除ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＺＳＭ－５ 分子筛(工业级ꎬ天津南化催化剂厂)ꎻ
硅溶胶(质量分数 ３０％ꎬ阿拉丁试剂有限公司)ꎻ无
水硫酸铝、ＴＰＡＢｒ 等均为分析纯ꎮ

Ｘ 射线衍射仪(Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤꎬ荷兰帕纳科

公司)ꎻＴＰＤ－ＴＰＲ 动态吸附仪(ＴＰ－５０７６ꎬ天津先权

公司)ꎻ比表面积及孔径分析仪(Ｖ－Ｓｏｒｂ ２８００Ｐꎬ北
京金埃谱科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＺＳＭ－５ 分子筛和多级孔分子筛 Ｐ －ＺＳ 的

制备

参照文献[３]制备 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 原料配比

为 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(Ｐ) ∶ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ｎ(ＴＰＡＢｒ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １００ ∶１ ∶５ ∶８􀆰 ７５ ∶１２ ∶２ ６００ꎮ 称取 ０􀆰 ５５０ ｇ
ＮａＯＨ 加入到 ２５􀆰 ７３ ｇ 去离子水中ꎬ随后加入 ２􀆰 ５０８ ｇ
ＴＰＡＢｒꎬ溶解后再加入 ０􀆰 ２６８ ８ ｇ 无水硫酸铝ꎬ室温

下剧烈搅拌至硫酸铝完全溶解ꎬ逐滴加入 １５􀆰 ７２ ｇ
硅溶胶ꎮ 配好的前驱液在 ３０℃下搅拌 ２ ｈꎬ形成溶

胶的 ｐＨ 为 １３ꎻ静置过夜老化ꎬ白色溶胶变为凝胶

状ꎬ转入 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的不锈钢晶化釜

中ꎻ将晶化釜转移到程序升温干燥箱中ꎬ升温速率

２℃ / ｍｉｎꎬ在 １６０℃下维持 ４８ ｈꎻ之后降温至 ２５℃ꎬ降
温速率 ０􀆰 ５℃ / ｍｉｎꎮ 待晶化结束后ꎬ抽滤得到白色

结晶产物ꎬ用去离子水反复冲洗ꎬ至滤液的 ｐＨ 为中

性ꎮ 再将滤饼在 ８０℃ 下真空干燥 １０ ｈꎬ最后在

５５０℃空气氛围下焙烧 ５ ｈꎬ得到 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ
按照上述 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备方法ꎬ加完硅溶

胶后在 ３０℃下搅拌 ２ ｈꎬ直接加入一定量软模板剂

Ｐꎬ使 ｎ(Ｐ) ∶ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ０５ ∶１ꎬ其他步骤同上ꎬ制得

多级孔分子筛 Ｐ－ＺＳꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 原位合成法改性 Ｐ－ＺＳ 和 ＺＳＭ－５

按照 １􀆰 ２􀆰 １ 中所述 Ｐ －ＺＳ 的制备方法ꎬ在合成

凝胶中加入软模板剂 Ｐ 后再加入一定量硝酸银溶

液或质量分数为 ５％的银氨溶液ꎬ其他步骤同上ꎬ即
得到两种原位合成法改性多级孔分子筛ꎬ分别记为

(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ 和[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳꎮ
按照 １􀆰 ２􀆰 １ 中所述 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备方法ꎬ

在合成凝胶后ꎬ加入一定量硝酸银溶液或质量分数

为 ５％的银氨溶液ꎬ将银引入到分子筛孔道空穴或

骨架内ꎬ其他步骤同上ꎬ即得到两种原位合成法改性

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ分别记为(ＡｇꎬＡｌ) ＺＳＭ－５ 和[Ａｇꎬ
Ａｌ]ＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 等体积浸渍超声法改性 Ｐ－ＺＳ

将制备出的 Ｐ－ＺＳ 分子筛与硝酸银溶液按照固

液比 １ ∶０􀆰 ９ 进行等体积超声浸渍ꎮ 浸渍结束后将

Ｐ－ＺＳ 置于 １１０℃下真空干燥 ２ ｈꎬ然后在马弗炉中

空气氛围下 ５５０℃煅烧 ４ ｈꎮ 以硝酸银溶液或质量

分数为 ５％的银氨溶液等体积浸渍超声为辅助手段

得到改性产品ꎬ分别记作 ( Ａｇ) / Ｐ － ＺＳ 和 [ Ａｇ] /
Ｐ－ＺＳꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同银引入方式的 Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛 ＸＲＤ
分析

据文献[４]报道ꎬ将银、铜等金属离子负载在介

孔材料上ꎬ吸附剂对甲硫醚的吸附量显著提高ꎮ 不

同银引入方式对改性多级孔分子筛结构的影响如

图 １ 所示ꎮ
由图 １(ａ)可知ꎬ通过原位合成改性将银元素引

入到 ＺＳＭ－５ 和 Ｐ－ＺＳ 分子筛中ꎬ其中银氨配合物原

位改性的[ＡｇꎬＡｌ] ＺＳＭ－５ 和银盐原位改性的(Ａｇꎬ
Ａｌ)ＺＳＭ－５ 与 Ｐ－ＺＳ 的结晶度基本一致ꎻ而[ＡｇꎬＡｌ]
Ｐ－ＺＳ 和(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ 的结晶度与 Ｐ－ＺＳ 相比有所

降低ꎮ 一方面是因为硅烷偶联剂会与硅羟基相互作

用ꎬ影响分子筛晶体的生成ꎻ另一方面不管以何种方

式将银元素添加到合成体系中ꎬ都可能会因生成

(Ｓｉ－Ｏ－Ｍ) ｎ 前驱体而对分子筛的生长过程产生

影响ꎮ
进一步由图 １(ｂ)可以看出ꎬＰ－ＺＳ 在 ２３􀆰 ０６°处

的特征峰在[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳ(２θ＝ ２３􀆰 １５°)和[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－
ＺＳ(２θ＝ ２３􀆰 １４°)中明显出现偏移ꎬ说明由银氨配合

物负载法和原位合成改性法可以将更多的银离子引

入到分子筛骨架结构中ꎮ 此外ꎬ在(ＡｇꎬＡｌ) ＺＳＭ－５
和(ＡｇꎬＡｌ) Ｐ －ＺＳ 的 ＸＲＤ 图谱中ꎬ２θ ＝ ３０􀆰 ９７°属于

ＡｇＢｒ 的衍射峰ꎬＡｇＢｒ 的出现是由 ＴＰＡＢｒ 中的溴离

子与银离子在前驱液中反应所得ꎻ２θ ＝ ４４􀆰 ３４°归属

􀅰１９１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷增刊

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)

(ｂ)

１—(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳꎻ２—[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳꎻ３—(ＡｇꎬＡｌ)ＺＳＭ－５ꎻ

４—(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳꎻ５—[ＡｇꎬＡｌ]ＺＳＭ－５ꎻ６—[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳꎻ

７—Ｐ－ＺＳ

图 １　 不同银引入方式的 Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛

ＸＲＤ 分析

于银单质的衍射峰ꎬ这说明在合成体系中直接加入

银盐和以银氨配合物方式在分子筛中引入的银元素

最终会以不同形态存在ꎮ 等体积浸渍超声法得到的

(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳ 和[Ａｇ] / Ｐ －ＺＳ 分别在 ２θ ＝ ３８􀆰 １６°和
４４􀆰 ３４°出现衍射峰ꎬ归属于单质银晶体ꎮ 在 [Ａｇꎬ
Ａｌ]ＺＳＭ－５ 和[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 中皆没有发现单质银晶

体或 ＡｇＢｒ 晶体衍射峰ꎬ说明经过原位合成改性法引

入的银元素嵌入分子筛骨架中取代了骨架硅或铝ꎬ
或作为(强)氨基配合物阳离子物质部分锚定在 Ａｌ－
ＭＦＩ(负)晶格上ꎬ又或者均匀地分散在分子筛表面ꎬ
以无定形状态存在[５]ꎮ
２􀆰 ２　 改性 Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛 Ｈ２－ＴＰＲ 测试

Ｈ２－ＴＰＲ 可以确定金属元素在分子筛中的存在

状态ꎮ 通过 Ｈ２－ＴＰＲ 对不同银引入方式 ＺＳＭ－５ 和

Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛进行表征ꎬ并与未改性的分子

筛和 Ａｇ２Ｏ 对比ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ)可知ꎬ未改性的 Ｐ－ＺＳ 未出现任何氢

气还原峰ꎻ等体积浸渍超声法得到的(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳ 样

品未出现氢气还原峰ꎬ说明(Ａｇ) / Ｐ －ＺＳ 在 ５５０℃焙

烧后硝酸银分解成银ꎬ在 Ｐ－ＺＳ 中银以单质状态存

在ꎻ[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳ 样品却在 １８２℃附近出现一个氢气

还原峰ꎬ说明银以银氨离子([Ａｇ(ＮＨ３) ２]
＋)状态负

载在 Ｐ－ＺＳ 上ꎬ高温 ５５０℃焙烧未能将其热分解ꎬ但

　 　 　 　 　 　 　

１—(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳꎻ２—[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳꎻ３—(ＡｇꎬＡｌ)ＺＳＭ－５ꎻ
４—[ＡｇꎬＡｌ]ＺＳＭ－５ꎻ５—(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳꎻ６—[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳꎻ

７—Ｐ－ＺＳ
(ａ)

(ｂ)

图 ２　 不同银引入方式的改性 Ｐ－ＺＳ 多级孔

分子筛 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

银氨键能较弱ꎬ只需要低温氢气氛围下就可还原为

单质银ꎮ 原位改性法得到的 ( ＡｇꎬＡｌ) ＺＳＭ － ５ 和

(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ 出现两个氢气还原峰ꎮ 据文献[６]报
道ꎬＡｇ２Ｏ 在 ３００℃ 左右开始还原为单质银ꎬ但当

Ａｇ２Ｏ 与分子筛相互作用时ꎬ会导致分解温度升高ꎮ
(ＡｇꎬＡｌ) ＺＳＭ－５ 在 ４１０℃ 附近的低温还原峰即是

Ａｇ２Ｏ 与分子筛表面的弱相互作用使其还原为单质

银ꎻ此外ꎬ还有部分 ＡｇＢｒꎬ高温还原峰在 ４８０℃附近ꎮ
在(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ 中部分 ＡｇＢｒ 还原峰温度升高ꎬ原
因可能是软模板剂 Ｐ 的加入使得(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ 中

形成的 ＡｇＢｒ 与分子筛也产生了相互作用ꎮ
由图 ２(ｂ)可知ꎬ纯的 Ａｇ２Ｏ 在 ２７０℃氢气氛围

下还原为单质银ꎮ 而[ＡｇꎬＡｌ]ＺＳＭ－５ 和[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－
ＺＳ 仅在 ４２５℃ 左右出现一个氢气还原峰ꎬ比(Ａｇꎬ
Ａｌ)ＺＳＭ－ ５ 和 (ＡｇꎬＡｌ) Ｐ －ＺＳ 的低温还原峰高出

１５℃ꎬ比[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳ 的氢气还原峰温度高出 ２４３℃ꎬ
这说明此时银元素并不是以银氨的状态存在ꎮ 又因

为其 ＸＲＤ 图谱中并未出现 ＡｇＢｒ 的衍射峰ꎬ由此分

析认为这是由于银进入了分子筛骨架存在于缺陷

位中[７]ꎮ
２􀆰 ３　 改性多级孔 Ｐ－ＺＳ 分子筛 ＮＨ３－ＴＰＤ 测试

为了考察改性后 Ｐ－ＺＳ 的酸量变化和酸强度分

布ꎬ对银基改性多级孔分子筛 Ｐ－ＺＳ 进行 ＮＨ３－ＴＰＤ
测试ꎬ并与未改性的 Ｐ－ＺＳ 对比ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

􀅰２９１􀅰
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１—Ｐ－ＺＳꎻ２—[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳꎻ３—(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳꎻ
４—[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳꎻ５—(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ

图 ３　 不同银引入方式改性 Ｐ－ＺＳ 多级孔

分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

由图 ３ 可知ꎬ银基改性 Ｐ－ＺＳ 除包含一个低温

ＮＨ３ 脱附峰外ꎬ皆在 ３５０℃开始出现高温氨气脱附

峰ꎬ这表明其具有弱酸及中强酸两种酸强度中心ꎬ而
Ｐ－ＺＳ 只有弱酸中心ꎬ中强酸位的产生可能是由于

不饱和银原子的掺入产生了强 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ由图 ４ 的

Ｐｙ－ＦＴＩＲ 可证明强 Ｌｅｗｉｓ 酸的产生ꎮ
２􀆰 ４　 改性 Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛 Ｐｙ－ＦＴＩＲ 测试

吸附剂酸类型的变化对于确定吸附剂酸性质具

有重要作用ꎬ不同银引入方式 Ｐ －ＺＳ 分子筛的 Ｐｙ－
ＦＴＩＲ 分析结果如图 ４ 所示ꎮ

Ｈ—氢键吡啶峰ꎻＬ１、Ｌ２—Ｌｅｗｉｓ 酸ꎻＷＬ—弱 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎻ
ＳＬ—强 Ｌｅｗｉｓ 酸

１—(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳꎻ２—[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳꎻ３—(ＡｇꎬＡｌ)ＺＳＭ－５ꎻ
４—[ＡｇꎬＡｌ]ＺＳＭ－５ꎻ５—(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳꎻ６—[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳꎻ

７—Ｐ－ＺＳ

图 ４　 不同银引入方式 Ｐ－ＺＳ 分子筛的

Ｐｙ－ＦＴＩＲ 谱图

由图 ４ 可知ꎬ各种银基改性多级孔分子筛的酸量

皆明显高于 Ｐ－ＺＳꎮ 分子筛改性前后在 １ ５７８ ｃｍ－１处

均存在弱 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ通过不同方式将银元素引入 Ｐ－
ＺＳ 后ꎬ在 １ ４４４ ｃｍ－１处的 Ｌｅｗｉｓ 酸中心向长波长微

弱地偏移到 １ ４４２ ｃｍ－１ 处ꎻ同时ꎬ增加了一个在

１ ４５３ ｃｍ－１处的 Ｌｅｗｉｓ 酸中心 Ｌ２ꎮ Ｌ２ 处的 Ｌｅｗｉｓ 酸

量[ＡｇꎬＡｌ] Ｐ －ＺＳ >(ＡｇꎬＡｌ) Ｐ －ＺＳ > [Ａｇ] / Ｐ － ＺＳ >
(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳꎮ 此外ꎬ通过不同方式将银元素引入 Ｐ－
ＺＳ 后ꎬ１ ６０７ ｃｍ－１处的强 Ｌｅｗｉｓ 酸吸收峰的出现可能

是由分子筛中不饱和银离子产生的ꎮ 由图 ３、图 ４
可知ꎬ与 Ｐ －ＺＳ 相比ꎬ[ＡｇꎬＡｌ] Ｐ －ＺＳ 出现强 Ｌｅｗｉｓ
酸ꎬ酸性位点数量增多ꎬ整体酸量明显增加ꎮ
２􀆰 ５　 改性 Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛氮气吸脱附测试

分子筛的孔道结构及孔径尺寸等物理性质对于

脱除甲硫醚等含硫化合物具有十分重要的影响ꎮ 为

了考察不同银引入方式 Ｐ－ＺＳ 分子筛物理性质的变

化ꎬ对其进行氮气等温吸脱附测试ꎬ吸脱附曲线和孔

径分布如图 ５ 所示ꎮ 利用 ＢＪＨ 方法计算各吸脱附

曲线得到银改性 Ｐ－ＺＳ 的织构性质如表 １ 所示ꎬ其
中 ｎ(Ｐ) ∶ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ０５ꎮ

(ａ)氮气等温吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳꎻ２—(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳꎻ３—[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳꎻ
４—(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳꎻ５—Ｐ－ＺＳ

图 ５　 不同银引入方式 Ｐ－ＺＳ 分子筛的氮气

等温吸脱附曲线和孔径分布图

表 １　 以不同方式将银引入 Ｐ－ＺＳ 后的织构性质

样品

比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

Ｐ－ＺＳ ３９６􀆰 ９ ２６２􀆰 ３ ０􀆰 ２４１３ ０􀆰 １６３１ ３􀆰 ９３３

(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳ ３５０􀆰 ７ ３１６􀆰 ５ ０􀆰 １９８３ ０􀆰 １４５１ ２􀆰 ２６２

[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳ ３５２􀆰 ９ ３１６􀆰 ８ ０􀆰 １９３６ ０􀆰 １４４３ ２􀆰 １９５

(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ ３５７􀆰 １ ３２６􀆰 １ ０􀆰 １８９３ ０􀆰 １４４５ ２􀆰 １２０

[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ ３１０􀆰 ５ ３００􀆰 ３ ０􀆰 １５０１ ０􀆰 １３６３ ２􀆰 １９４

由图 ５(ａ)可知ꎬ负载法和原位合成法银基 Ｐ－
ＺＳ 分子筛呈现典型的Ⅳ型吸附平衡等温线ꎬ在相对

压力 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 １ 和 ０􀆰 ４ 处出现明显的回滞环ꎬ其中的
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介孔结构产生了毛细凝聚现象[８]ꎬ与未改性的 Ｐ －
ＺＳ 吸脱附曲线一致ꎬ这表明改性后的 Ｐ－ＺＳ 仍具有

介孔结构ꎮ 但经过改性后ꎬ回滞环明显减小ꎬ且不同

的改性方式对其影响不同ꎮ [ＡｇꎬＡｌ] Ｐ －ＺＳ 的回滞

环减小最多ꎬ(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ 其次ꎬ说明介孔孔径减

小ꎮ 由图 ５(ｂ)可知ꎬ改性后的 Ｐ－ＺＳ 在 ３~５ ｎｍ 处孔

径分布明显减少ꎮ 甲硫醚的分子直径为 ０􀆰 ４６１ ９ ｎｍꎬ
据对介孔材料脱除甲硫醚的研究[４]ꎬ[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ
孔径的减小将有助于对甲硫醚的吸附ꎮ

由表 １ 可知ꎬ经过负载法改性的(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳ 和

[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳ 比表面积从 ３９６􀆰 ９ ｍ２ / ｇ 分别减小到

３５０􀆰 ７ 和 ３５２􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ孔容从 ０􀆰 ２４１ ３ ｃｍ３ / ｇ 减小到

０􀆰 １９８ ３ 和 ０􀆰 １９３ ６ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径由 ３􀆰 ９３３ ｎｍ 减

小到 ２􀆰 ２６２ 和 ２􀆰 １９５ ｎｍꎻ而经过银氨原位法改性的

[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 分子筛比表面积(３１０􀆰 ５ ｍ２ / ｇ)、孔容

(０􀆰 １５０ １ ｃｍ３ / ｇ)及孔径(２􀆰 １９４ ｎｍ)等下降更明显ꎬ
原因可能是有更多的银元素取代了骨架中的硅、铝
或负载在 Ｐ－ＺＳ 表面和孔道中所致[９]ꎮ

由以上分析可知ꎬ[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛

具有结构稳定、孔径相对较小、出现强 Ｌｅｗｉｓ 酸及酸

量大等特点ꎮ

３　 结论

(１)通过银氨原位合成法成功制备得到改性

[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛ꎮ [ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 仅在

４２５℃出现一个氢气还原峰ꎬ比其他银引入方式温度

高ꎬ说明其结构更加稳定ꎮ
(２)通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ 分析可知ꎬ与 Ｐ －ＺＳ 相比ꎬ

[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 比表面积、孔容及孔径等明显减小ꎬ
但晶型和骨架结构未发生改变ꎬ分析认为这是银嵌

入分子筛骨架取代了硅或铝所致ꎮ
(３)Ｐｙ－ＦＴＩＲ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征显示ꎬ[ＡｇꎬＡｌ]

Ｐ－ＺＳ 产生了强 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ酸性位点数量增多ꎬ整体

酸量明显增加ꎮ
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